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Введение
В настоящее время накоплен значительный
объем экспериментальных данных, свидетель
ствующих об изменении электрофизических, маг
нитных, оптических, физикохимических свойств
частиц и тонких пленок металлов при уменьшении
их характерных размеров до нескольких десятков
нанометров и менее [1]. Одной из причин размер
ной зависимости свойств наночастиц считают уве
личение отношения доли атомов на их поверхно
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С использованием методов рентгеноструктурного анализа и просвечивающей электронной микроскопии высокого разрешения
исследована структура оксидной оболочки и металлического ядра частиц электровзрывных порошков металлов Al, Cu, Fe, Ni,
Mo, W. Проанализировано влияние состояния оксидной оболочки и ее фазового состава на защитную функцию по отношению
к окислению частиц металлов при хранении. Показано, что в случае больших значений соотношения молярных объемов поверх
ностного кристаллического оксида и металла оксидная оболочка не образует сплошного контакта с металлом и не предотвра
щает полного окисления частиц наноразмерного диапазона. Установлено, что параметр элементарной ячейки частиц металлов
с диаметром 20 нм и более не является размернозависимой величиной и в пределах погрешности измерений принимает зна
чения, свойственные металлам в массивном состоянии. Показано, что размерная зависимость проявляется в особенностях де
фектности структуры частиц различного размерного диапазона, предложено объяснение наблюдаемой зависимости, учитываю
щее различие температурных условий формирования частиц порошков.
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сти к доле атомов в объеме, приводящее к измене
нию структурных характеристик (межатомных рас
стояний, координационных чисел, типа упаковки,
параметра решетки) по сравнению с характеристи
ками массивных материалов. Вместе с тем, едино
го мнения о характере размерной зависимости па
раметров структуры наноматериалов нет до сих
пор.
Экспериментальные результаты исследования
структуры частиц металлов наноразмерного диапа
зона противоречивы, применение различных мето
дов исследования структуры (например, дифрак
ционных и спектральных) к сходным объектам за
частую приводит к получению взаимоисключаю
щих результатов [2–11]. Детальный анализ условий
проведения эксперимента и графических материа
лов показал, что при обработке результатов авторы
указанных работ зачастую не учитывали значи
тельную окисленность частиц, пренебрегали псев
доморфным влиянием материала подложки, зна
чительной величиной погрешности эксперимента,
применяли эталонные образцы металлов с недо
статочно охарактеризованной структурой. При ис
пользовании дифракционных методов исследова
ния определение параметра решетки частиц ГЦК
металлов в ряде работ проводили по одному отра
жению (111).
Многочисленные попытки теоретического
обоснования изменения параметра решетки нано
частиц металлов не вносят определенности в реше
ние данной проблемы. В физической литературе
наиболее распространены модели, основанные
на заимствованных из физики капиллярных явле
ний представлениях о влиянии давления Лапласа
на степень сжатия решетки наночастиц. При этом
в качестве наночастиц рассматриваются бесструк
турные изотропные тела с приписываемыми
им свойствами (сжимаемость, модуль Юнга, по
верхностная энергия и др.) соответствующих мас
сивных материалов [9, 12, 13]. Вместе с тем, мо
дельное представление частиц, изотропно сжатых
под воздействием капиллярных сил, не соответ
ствует действительности, поскольку кластеры и на
ночастицы металлов имеют кристаллическое строе
ние, то есть анизотропны по своей структуре.
Несостоятельность таких подходов может быть
показана на основе сопоставления работ, в одних
из которых [12, 13] предложены модели уменьше
ния, в других [8, 9] – увеличения параметра решет
ки на основе теории упругости и уравнения Лапла
са. В ряде случаев [14] противоречия между расче
тами и экспериментальными данными приводят к
абсурдным заключениям о математической аб
страктности давления Лапласа и необходимости
рассмотрения аналогии гидростатического растя
жения при уменьшении радиуса наночастиц, со
провождающегося сжатием решетки с увеличением
концентрации вакансий. Расчеты структуры частиц
при помощи методов молекулярной динамики
и МонтеКарло также приводят к неоднозначным
результатам, что связано с использованием произ
вольных параметров при вычислениях, а также
с неопределенностью выбора парных потенциалов.
Таким образом, литературные данные по зави
симости параметров структуры наночастиц от их
размеров в диапазоне от нескольких десятков на
нометров и менее не согласуются между собой,
при моделировании структуры малых частиц зача
стую используются недостаточно обоснованные
подходы. В связи с этим целью работы являлось
исследование размерной зависимости параметра
элементарной ячейки и субструктурных характери
стик частиц электровзрывных порошков металлов.
Материалы и методы исследования
В работе использовали электровзрывные по
рошки (ЭП) металлов (Al, Cu, Fe, Ni, Mo, W), полу
ченные при помощи метода электрического взрыва
проводников в инертной атмосфере. Фракциони
рование исходных полидисперсных ЭП проводили
при помощи седиментационного разделения в ор
ганических жидкостях с различной вязкостью (про
паноле, ацетоне). Изучение структуры частиц по
рошков проводили при помощи методов просвечи
вающей электронной микроскопии (ПЭМВР) вы
сокого разрешения (JEOL JEM3010, Институт не
органической химии АН Чехии, г. Прага) и рентге
ноструктурного анализа (РСА) при 23 °С (дифрак
тометр Shimadzu XRD 6000, CuKαизлучение, СФТИ
ТГУ) с использованием поверенного оборудова
ния.
Параметр элементарной ячейки а ЭП опреде
ляли по четыремпяти дифракционным отраже
ниям в интервале углов 2θ 70…120° после предва
рительного вычитания фона и K
α2 составляющей
излучения. Оптимизацию экспериментальных зна
чений межплоскостных расстояний dэксп проводили
с использованием метода наименьших квадратов
по результатам трех измерений [15]. Погрешность
средних значений а вычисляли относительно стан
дарта ICDD PDF2 [16] с учетом допустимой систе
матической погрешности измерения углов дифрак
тометра Δ2θ=±0,04°. Значения среднечисло
вых/среднеобъёмных размеров областей когерент
ного рассеяния Dокр и микроискажений Δd/d опре
деляли с использованием метода гармонического
анализа профилей дифракционных отражений 1го
и 2го порядков с учетом влияния инструменталь
ного уширения. Среднеквадратичные статические
смещения u вычисляли из соотношений интенсив
ностей дифракционных максимумов при малых 2θ
относительно стандарта [15]. При обработке рент
геновских дифрактограмм использовали програм
мные пакеты «PowderCell» и «Xpowder».
Результаты и их обсуждение
Частицы исследованных ЭП металлов, пасси
вированных путем контролируемого окисления
при низких парциальных давлениях кислорода,
представляют собой систему металлическое
ядро/оксидная оболочка. Толщина оксидного слоя
на поверхности частиц в зависимости от природы
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металла, условий получения и хранения порошков
составляет 3…10 нм. Среди изученных образцов
рентгеноаморфный оксидный слой образуется
на поверхности частиц Al, для частиц ЭП Ni харак
терно формирование однофазного кристалличе
ского оксидного слоя NiO со стандартной кубиче
ской структурой. Оболочка на поверхности частиц
других металлов, как правило, представлена сме
сью кристаллических оксидных фаз.
Для аморфного поверхностного оксидного слоя
частиц Al характерно присутствие областей с упо
рядочения со слоистой структурой гидроксида
Al(OH)3байерита (рис. 1, 2), формирующегося
в результате взаимодействия оксида с адсорбиро
ванной водой. Нужно отметить, что присутствие
связанной воды в составе оксидногидроксидного
слоя, в отличие от ЭП других металлов, может яв
ляться одним из факторов, влияющих на реак
ционную способность ЭП Al при нагревании.
Для металлов Cu, Fe, Mo, W, образующих нес
колько оксидных фаз, характерно изменение со
става оксидов по толщине оксидной оболочки ча
стиц ЭП. При помощи метода ПЭМВР на поверх
ности наночастиц Fe зафиксировано присутствие
трех оксидов: прилегающий к металлическому ядру
оксид по своим структурным характеристикам со
ответствует FeO – вюститу, во внешней части ок
сидного слоя содержатся кристаллиты Fe3O4маг
нетита и αFe2O3гематита (рис. 2). Последователь
ность расположения оксидов в оксидном слое со
гласуется с принятым в литературе механизмом
окисления железа. Вследствие термодинамической
нестабильности FeO с течением времени протекает
процесс его эвтектоидного распада с образованием
Fe и Fe3O4, при этом дисперсные включения Fe
в составе оксидной оболочки могут являться при
чиной пирофорности нанопорошков. Аналогичная
закономерность в строении оксидного слоя про
является для частиц ЭП Cu: прилегающий к метал
лу слой имеет структуру куприта Cu2O (рис. 1), при
длительном хранении ЭП во внешнем слое вслед
ствие окисления образуется CuO.
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Рис. 1. Рентгенодифрактограммы образцов нанодисперсной фракции частиц (20…100 нм) электровзрывных порошков: 1) Al; 2) Cu
Рис. 2. Микрофотографии поверхности наночастиц: 1) Al; 2) Cu; 3) Fe
Состав и структурные характеристики оксидно
го слоя на поверхности частиц Мо определяются
стабильностью промежуточных нестехиометриче
ских оксидных фаз, а также временем хранения по
рошков и наличием сплошного контакта оксидно
го слоя с металлическим ядром частиц. По толщи
не слоя от границы раздела металл/оксид в напра
влении к поверхности происходит относительное
увеличение доли кислорода в нестехиометриче
ских оксидах. Тонкий сплошной оксидный слой,
непосредственно прилегающий к металлу, образует
фазу κМо17О47 (МоО2,76), отдельные кристаллиты
оксида в составе внешней части слоя имеют струк
туру ξМо9О26 (МоО2,89) и αМоО3 (табл. 1). Необхо
димо отметить, что нестехиометрические оксиды,
формирующиеся при пассивировании ЭП Мо и
при их хранении, термически малостабильны и
при нагревании в интервале температур
400…700 °С претерпевают полиморфные превра
щения с образованием промежуточных нестехио
метрических фаз, фиксируемые в виде максимумов
на ДТА, которым не соответствует изменение мас
сы на ТГзависимостях. В ряде работ такой эффект
интерпретирован как выделение запасенной в ЭП
энергии.
Таблица 1. Параметры структуры оксидов, входящих в состав
оксидного слоя частиц ЭП Мо, по данным ПЭМВР
Особенностью наночастиц ЭП W является фор
мирование на их поверхности низкотемпературной
метастабильной кристаллической фазы W3O
(рис. 3). В ряде случаев эту фазу ошибочно относят
к полиморфной модификации вольфрама βW, об
разование которой объясняют проявлением раз
мерного эффекта расширения решетки металла
в наночастицах. Субоксид W3O имеет кубическую
решетку (пространственная группа Pm3n, символ
Пирсона cP8, тип Cr3Si [16]), не характерную для
металлов (среди оксидов близкую структуру имеет
куприт). Экспериментальным доказательством ме
тастабильного состояния W3O являются результаты
РСА продуктов нагрева нанодисперсной фракции
частиц ЭП W в воздухе в узком интервале темпера
тур 100…350 °С. Прокаливание образцов при
t<300 °С приводит к увеличению доли W3O (что
не должно происходить, если эта фаза является мо
дификацией металлического W), при t>300 °С – к
окислению W3O до WO3 (рис. 3).
Устойчивость пассивированных ЭП металлов к
окислению при хранении определяется защитной
функцией оксидного слоя на поверхности метал
лических частиц при наличии сплошного контакта
между оксидом и поверхностью металла. В случае
больших отношений молярных объемов VM оксида
и металла (критерий ПиллингаБедворта), а также
несоответствия типа решетки металла и оксида,
а также значительной кривизны поверхности ча
стицы сплошность контакта на границе оксидная
оболочка/металл нарушается. Оксид при этом
формируется в виде мелкокристаллического слоя
и не проявляет защитной функции. Действитель
но, изучение термической стабильности ЭП пока
зало, что наиболее выраженной защитной функци
ей обладает аморфная оксидногидроксидная обо
лочка на поверхности частиц Al, при формирова
нии которой влияние величины VM на сплошность
контакта оксида с поверхностью металла не играет
существенной роли.
Рис. 3. Рентгенодифрактограммы образцов нанодиспер
сной фракции (20…100 нм) частиц W: 1) непрокален
ного; 2) прокаленного в воздухе при 200 °С (1 ч);
3) прокаленного в воздухе при 350 °С (1 ч)
В случае кристаллических оксидных слоев на по
верхности наночастиц металлов защитная функция
оксида выражена в меньшей степени и определяет
более низкую термическую стабильность нанопо
рошков. Для ЭП Ni, в сравнении с оксидными сло
ями на поверхности частиц других металлов, соотно
шение молярных объемов VМ(NiO)/VM(Ni)=1,5 явля
ется одним из наиболее низких и входит в интервал
значений, характеризующих защитные поверхност
ные оксидные слои. Вследствие этого нанопорошки
Ni являются относительно устойчивыми при хране
нии. Наибольшие соотношения характерны для си
стем VM(Cu2O)/VM(Cu)=3,3 и VM(W3O)/VM(W)=4,0,
в которых оксидный слой не образует сплошного
контакта с поверхностью металлического ядра,
не является защитным и не предотвращает полного
окисления частиц наноразмерного диапазона при
хранении ЭП (рис. 2, 3).
Из результатов РСА следует, что основными
кристаллическими фазами в составе исследован
ных образцов ЭП являются металлы в термодина
мически устойчивых кристаллических модифика
циях, свойственных массивному состоянию. Ди
фракционные максимумы характеризуются значи
тельным уширением, в прецизионной области
углов 2θ дублеты хорошо разрешены (рис. 4). Про
филь максимумов дифрактограмм ЭП Al и Cu
в области 2θ<100° ассиметричен и характеризуется
Символ
грани
Межплоскостное расстояние
d, нм Сингония Фаза
Эксперимент Стандарт
(021) 0,330 0,326 Ромбическая αМоО3
(441) 0,270 0,267 Ромбическая κМо17О47
(015) 0,360 0,357 Триклинная ξМо9О26
(023) 0,406 0,403 Триклинная ξМо9О26
Химия
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смещением центра тяжести в сторону больших 2θ,
что может быть связано с влиянием двойников
[15], формирующихся в процессе кристаллизации
частиц в условиях ЭВП. Общей особенностью
рентгенодифрактограмм микронных фракций по
рошков Al и Cu является понижение интенсивно
стей отражений с большими индексами hkl
по сравнению с таковыми для фракции 20…100 нм.
Напротив, для наноразмерных фракций частиц по
рошков тугоплавких металлов (Мо, W) интенсив
ности максимумов при 2θ>70° меньше стандарт
ных, их профиль относительно симметричен. Ука
занные особенности свидетельствуют об отличиях
дефектности структуры частиц разного размерного
диапазона, а также о структурных особенностях
порошков легкоплавких и тугоплавких металлов.
Рассмотрим более детально структуру частиц
различного размерного диапазона на примере
ЭП Al, Сu и Мо. Из результатов расчета периода
идентичности решетки частиц Al (табл. 2) следует,
что величины а частиц микронной и нанодиспер
сной фракций Al незначительно отличаются от
стандартных [16], погрешность определения а
не выходит за пределы допустимой систематиче
ской погрешности установки угла гониометра (для
Al Δа
Δ2θ=0,022 %). Сопоставление величин суб
структурных характеристик (табл. 2) показывает,
что с уменьшением диаметра частиц Al происходит
уменьшение степени искажения решетки: для ча
стиц нанодисперсного диапазона характерно по
нижение статических смещений, а также уменьше
ние различий между среднечисловым и сред
необъемным Dокр. Уменьшение среднечисловых Dокр
в случае частиц микронной фракции по сравне
нию с наноразмерными частицами согласуется
с увеличением u и свидетельствует о возрастании
степени разупорядочения структуры за счет увели
чения доли границ ОКР.
Оценка степени отклонения dhkl от стандартных ве
личин для области малых углов 2θ<70° показала, что
для наночастиц Al характерно смещение отражений
(200) и (220) в направлении меньших углов (на ~0,07 %
по шкале d), которое может быть связано с влиянием
оксидного слоя. Хотя оксид в целом является рентге
ноаморфным (низкая степень упорядочения не позво
ляет охарактеризовать его структуру при помощи ди
фракционных методов), при формировании на грани
це раздела металл/оксид низкотемпературной моди
фикации γAl2O3 с кубической структурой шпинельно
го типа возможно тетрагональное искажение решетки
Al в указанных кристаллографических направлениях
вследствие ориентирующего влияния решетки оксида
(энергии кристаллических решеток Al и Al2O3 соответ
ственно равны 514 и 15520 кДж/моль [17]).
Таблица 2. Параметры структуры частиц электровзрывного
порошка Al по данным РСА (а0=4,0494 C при
25 °С, PDF № 040787 [16])
Параметр решетки частиц ЭП Cu (табл. 3) раз
личного диапазона диаметра близок к стандартной
величине, погрешность определения а не превыша
ет погрешность измерения углов 2θ (для Cu
hkl dэксп, C dопт, C а, C
Δа,
%
Dокр, нм
(числ./объёмн.)
Δd/d
, %
u.102,
нм 
Частицы микронного диапазона
222 1,1690 1,1690
4,0495 0,002 15/45 0,09 2,7
400 1,0124 1,0123
331 0,9289 0,9290
420 0,9055 0,9055
Частицы наноразмерного диапазона
222 1,1690 1,1689
4,0490 0,010 35/48 0,08 1,9
400 1,0122 1,0123
331 0,9288 0,9289
420 0,9053 0,9054
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Рис. 4. Рентгенодифрактограммы образцов нанордисперсной (20…100 нм) фракции частиц электровзрывных порошков: 1) Al;
2) Mo
Δа
Δ2θ=0,019 %). Характер изменения субструктур
ных параметров при уменьшении диаметра частиц
Cu аналогичен таковому для ЭП Al (табл. 2, 3).
По своей величине статические смещения в ~2 раза
больше, чем для частиц Al, что в совокупности с ас
симетричной формой дифракционных максимумов
и большей величиной их смещения относительно
стандарта свидетельствует о значительной дефект
ности структуры частиц ЭП меди. При этом степень
искаженности структуры для микронных частиц
значительно выше, чем для частиц нанодисперсной
фракции. Преимущественного смещения дифрак
ционных линий в области малых 2θ для образцов Cu
не наблюдается, что свидетельствует об отсутствии
искажающего влияния оксидной оболочки на ре
шетку металла. Данный вывод согласуется с резуль
татами изучения морфологии и структуры поверх
ностного оксидного слоя (рис. 2).
Таблица 3. Параметры структуры частиц электровзрывного
порошка Cu по данным РСА (а0=3,6150 C при
26 °С, PDF № 040836 [16])
Таблица 4. Параметры структуры частиц электровзрывного
порошка Мо по данным РСА (а0=3,1472 C при
26 °С, PDF № 040809 [16])
В отличие от ЭП Al и Cu, характер изменения
параметров структуры порошков Мо при уменьше
нии диаметр частиц не является однозначным
(табл. 4). Для частиц микронной фракции макси
мумы на дифрактограммах в значительной степени
смещены в направлении больших 2θ, что приводит
к уменьшению экспериментального значения а от
носительно стандарта (для Мо Δа
Δ2θ=0,025 %).
В отличие от микронных частиц для нанодиспер
сных образцов Мо такого смещения не наблюдает
ся (табл. 4). С уменьшением диаметра частиц про
исходит уменьшение размеров ОКР, при этом сред
нечисловые Dокр принимают значения, близкие к
диаметру наиболее мелких частиц Мо, зафиксиро
ванных в ЭП при помощи ПЭМ. Анализ особенно
стей смещения дифракционных максимумов для
образцов микронных частиц Мо, и в меньшей сте
пени для Cu, позволяет полагать, что для крупных
частиц ЭП характерно формирование ориентиро
ванных напряжений, обусловленных неоднород
ностью структуры металлического ядра [15].
Из полученных результатов следует, что разли
чия параметров структуры частиц ЭП микронного
и наноразмерного диапазонов в основном опреде
ляются температурными условиями их формирова
ния при ЭВП. Для наночастиц ЭП Al и Cu харак
терна меньшая степень дефектности структуры
с преобладанием дефектов типа двойников, что со
гласуется с данными ПЭМВР о преимущественно
полиэдрической морфологии таких частиц, кото
рая может быть связана со снижением скорости
кристаллизации малых объемов расплава в усло
виях ЭВП. О сравнительно большей степени рав
новесности процесса кристаллизации наночастиц
также могут свидетельствовать значения среднечи
словых Dокр, близкие к среднеобъемным (табл. 2, 3).
Высокая скорость охлаждения расширяющихся
продуктов ЭВП приводит к возрастанию дефект
ности структуры микронных частиц вследствие су
щественного влияния изменения их объема при
фазовых переходах.
Для частиц ЭП Мо различного размерного ди
апазона указанная закономерность менее харак
терна в связи с высокой температурой кристалли
зации металла (tпл=2623 °С), при которой влияние
переохлаждения капель малого объема не приво
дит к существенному изменению соотношения
скоростей роста зародышей и отвердевания ча
стиц. Повидимому, формирование ориентирован
ных напряжений структуры микронных частиц
Мо обусловлено образованием макродефектов
(трещин, каверн) вследствие несоответствия объе
мов жидкой и кристаллической фаз при большой
скорости охлаждения в процессе формирования
частиц в условиях ЭВП.
Необходимо отметить, что существенная нео
днородность распределения дефектов структуры,
установленная для частиц микронной фракции,
может являться одной из причин повышения реак
ционной способности ЭП металлов даже в случае
относительно малой доли частиц наноразмерного
диапазона в порошках в сравнении с нанопорош
ками, полученными при помощи других методов.
Выводы
1. Показано, что рентгеноаморфный оксидный
слой на поверхности частиц электровзрывных
порошков Al включает области упорядочения
со структурой Al(OH)3байерита. Оксидная обо
hkl dэксп, C dопт, C а, C Δа, %
Dокр, нм
(числ./объёмн.)
Δd/d,
%
u.102,
нм
Частицы микронного диапазона
211 1,2844 1,2846
3,1467 0,016 39/84 0,05 0,7
220 1,1125 1,1125
310 0,9951 0,9951
222 0,9084 0,9084
Частицы наноразмерного диапазона
211 1,2844 1,2848
3,1471 0,003 22/60 0,06 1,1
220 1,1129 1,1127
310 0,9950 0,9952
222 0,9086 0,9085
hkl dэксп, C dопт, C а, C Δа, %
Dокр, нм
(числ./объёмн.)
Δd/d,
%
u.102,
нм
Частицы микронного диапазона
220 1,2777 1,2781
3,6146 0,011 29/42 0,10 5,0
311 1,0898 1,0900
222 1,0434 1,0436
400 0,9038 0,9037
Частицы наноразмерного диапазона
220 1,2785 1,2781
3,6152 0,006 37/50 0,07 3,4
311 1,0901 1,0900
222 1,0436 1,0436
400 0,9037 0,9037
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лочка частиц Cu, Fe, Ni, Mo, W имеет кристал
лическую структуру и, за исключением Ni, со
стоит из нескольких оксидных фаз. Защитная
функция аморфного оксидного слоя частиц Al
выражена в большей степени вследствие обра
зования сплошного контакта с металлическим
ядром. Кристаллические оксидные слои с боль
шим отношением молярных объемов оксид/ме
талл (VM(Cu2O)/VM(Cu)=3,27; VM(W3O)/VM(W)=4)
не образуют сплошного контакта с поверхно
стью частиц нанометрового диапазона и не пре
дотвращают их полного окисления при хране
нии порошков в условно герметичной упаковке.
2. С использованием метода рентгеноструктурно
го анализа установлено, что для частиц элек
тровзрывных порошков металлов с d≥20 нм па
раметр элементарной ячейки не является раз
мернозависимой величиной и в пределах по
грешности измерений принимает значения, ха
рактерные для металлов в массивном состоя
нии. Частицы нанодисперсной фракции
(d<100 нм) металлов с относительно низкой
температурой плавления (Al, Cu) характеризу
ются меньшей степенью дефектности структу
ры по сравнению с частицами субмикронного
и микронного диапазона. Дефектность частиц
порошков тугоплавких металлов обусловлена
образованием искажений ориентированного
типа вследствие большей степени неравновес
ности условий кристаллизации.
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